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@ Das ein Antidot enthaltende Unkrautbekdmpfungs- 1y, 0 oder, 31 bedeutet
mittel ist dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens X* und X” gleich oder verschieden sein konnen und je-

einen der Herbizidwirkstoffe vom Typ Thiolcarbamat, weils fiir eine Hydroxy, C;.s Alkoxy-, C,_s Alke-
substituierter Harnstoff, substituiertes Triazin, Chior- nyloxy-, Amino-, C;.4 Alkylamino- oder 2,2-Dime-
acetanilid oder ein Gemisch derselben, und mindestens thyl-1,3-oxazolidingruppe stehen
ein Antidot der allgemeinen Formel I n, 0 oder 1 bedeutet, '
Z eineCy.q Alkylen- C, .4 Alkenylen-, Phenylen-, Tetra-
hydro-phenylen-, Hexahydro-phenylen- oder endo-
X’l Methylen-tetrahydro-phenylengruppe
/ darstellt, enthilt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Antidot enthaltendes Unkrautbekdmpfungsmittel, da-
durch gekennzeichnet, dass es mindestens einen der Herbi-
zidwirkstoffe vom Typ Thiolcarbamat, substituierter Harn-
stoff, substituiertes Triazin, Chloracetanilid oder ein Ge-
misch derselben, und mindestens ein Antidot der allgemei-
nen Formel I

S-2,2,2-trichlorallyl-N,N-dipropyl-thiolcarbamat
oder ein Gemisch dieser Verbindungen enthélt.
4. Mittel gemdss Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass es als Herbizidwirkstoff vom substituierten

5 Harnstoff-Typ
N-Phenyl-N’,N’-dimethyl-harnstoff,
N-(4-Chlorpheny!-N’,N'-dimethylharnstoff,
N-(3,4-Dichlorphenyl)-N’,N"-dimethyl-harnstoff,

1 N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N’,N’-dimethylharnstoff,
/ X 10 N-(4-Bromphenyl)-N’-methoxy-N'-methyltharnstoff,
—~ 2 ) N-(3,4-Dichlorphenyl)-N’-methoxy-N’-methylharnstoff
X oder
' n,] N-(3-Chlor-4-bromphenyl)-N’-methoxy-N’-methylharnstoff
(z) n oder ein Gemisch dieser Verbindungen enthlt.
2 x’l ( I)is 5. Mittel nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn-
l zeichnet, dass es als Herbizidwirkstoff vom Triazin-Typ
C/ 2-Chlor-4,6-dimethylamino-1,3,5-triazin,
i \ ( X3) 2-Chlor-4-4thylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin,
: n 1 2-Chlor-4,6-bis-isopropylamino-1,3,5-triazin,

worin

X! fiir Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom steht,

n,; 0 oder 1 bedeutet

X2 und X3 gleich oder verschieden sein kénnen und je-
weils fiir eine Hydroxy, C,_s Alkoxy-, C,_s Alkenyloxy-,
Amino-, C,_4 Alkylamino- oder 2,2-Dimethyl-1,3-0xazoli-
dingruppe stehen

1, 0 oder 1 bedeutet,

Z eine C,_4 Alkylen-, C,_, Alkenylen-, Phenylen-, Tetra-
hydro-phenylen-, Hexahydro-phenylen- oder endo-Methy-
len-tetrahydro-phenylengruppe
darstellt, enthélt.

2. Mittel geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Antidot der allgemeinen Formel I eine der folgen-
den Verbindungen enthélt:

Oxalsdure-diamid,
Oxalsdure-monoéthyl-ester-amid,
Malonsdure-didthylester,
Succinsiure-diamid,
Adipinséure-dimethylester,
Adipinsiure-didthylester,
Adipinsdure-diamid,
Maleinsiure-dimethylester,
Maleinsdure-didthylester,

Isophtalsdure,

Terephtalsdure,

Phthalsiure-dimethylester,
Phthalsdure-didthylester,
Phthalsdure-dibutylester,
Phthalsgure-diallylester,
endo-Methylen-tetrahydrophthalsiure,

- Isophthalsiure-amid,

Terephthalsdure-amid,
Phthalsdure-bis-(2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin),
Isophthalséure-bis-(2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin),
Terephthalsdure-2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin,
Terephthaloyl-2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin,
Phthalsdure-dinitril,
Terephthalsdure-dinitril,
Terephthalsidure-dithion-amid,
Isophthalsidure-dithion-amid.

3. Mittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass es als Herbizidwirkstoff von Thiol-
carbamat Typ
S-Athyl-N,N-dipropyl-thiolcarbamat,
S-Athyl-N,N-diisobutyl-thiolcarbamat,
S-Propyl-N,N-dipropyl-thiolcarbamat,

20 2-Chlor-4-dthylamino-6-tert.-butylamino-1,3,5-triazin,
2-(2-Chlor-4-athylamino-1,3,5-triazin-6-il-amino)-2-methyl-

propionitril,
2-Methyl-mercapto-4,6-bis-isopropylamino-1,3,5-triazin,
2-Methyl-mercapto-4-dthylamino-6-isopropylamino-1,3,5-

25 triazin,
2-Methyl-mercapto-4-dthylamino-6-tert.butylamino-1,3,5-

triazin,
4-Amino-6-tert.butyl-3-methylthio-4,5-dihydro-1,2,4-tri-

azin-5-on oder

30 ein Gemisch dieser Verbindungen enthilt.

6. Mittel nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es als Herbizidwirkstoff vom Chloracetanilid-
Typ
N-Isopropyl-2-chloracetanilid,

35 2/,6"-Didthyl-N-(methoxymethyl)-2-chloracetanilid,
2-Athyl-6’-methyl-(N-methoxymethyl)-2-chloracetanilid,
N-Chloracetyl-N-butoxymethylen-2’,6’-diéithylanilin
oder ein Gemisch derselben enthélt.

7. Mittel nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-

40 net, dass es das Antidot der allgemeinen Formel I in einer
Menge von 1-50 Gew.-% — bezogen auf das Gewicht des
Herbizidwirkstoffes — enthilt und die Gesamtmenge des An-
tidotums und des Herbizidwirkstoffes — bezogen auf die Ge-
samtmenge des Mittels — 10-90 Gew.-% betrigt.

45 8. Verfahren zur Unkrautbekdmpfung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Mittel nach Anspruch 1 verwendet.

50

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues, ein Antidot
enthaltendes Unkrautbekdmpfungsmittel, welches gegen-
ss iber den zu schiitzenden Kulturpflanzen eine verminderte
Phytotoxizitit aufweist und als herbiziden Wirkstoff minde-
stens eine Verbindung aus der Gruppe der als Herbizide be-
kannten Thiolcarbamate, substituierten Harnstoffe, substi-
tuierten Triazine, Chloracetanilide, ferner ein Antidotum
60 enthdlt. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Ver-
nichtung von Unkrdutern unter Verwendung des erfindungs-
gemdssen Mittels.
Das erfindungsgemésse Unkrautbekdmpfungsmittel ist
dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens einen der Herbi-
65 zidwirkstoffe vom Typ Thiolcarbamat, substituierter Harn-
stoff, substituiertes Triazin, Chloracetanilid oder ein Ge-
misch derselben, und mindestens ein Antidot der allgemei-
nen Formel I
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X! fiir Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom steht,

n,; 0 oder 1 bedeutet

X2 und X3 gleich oder verschieden sein kénnen und je-
weils fiir eine Hydroxy, C,_s Alkoxy-, C,_s Alkenyloxy-,
Amino-, C;_4 Alkylamino- oder 2,2-Dimethyl-1,3-oxazoli-
dingruppe stehen

n, 0 oder 1 bedeutet,

Z eine C,_4 Alkylen-, C,_, Alkenylen-, Phenylen-, Tetra-
hydro-phenylen-, Hexahydro-phenylen- oder endo-Methy-
len-tetrahydro-phenylengruppe
darstellt, enthélt.

Es ist aus der Fachliteratur und aus der Pflanzenschutz-
praxis bekannt, dass auch die zu schiitzenden Kulturpflan-
zen durch einen bedeutenden Teil der Herbizide beschédigt
werden. Diese phytotoxische Wirkung ist einerseits von der
angewandten Dose, anderseits aber von den Bedingungen
der mit den Herbiziden durchgefiihrten Behandlung (zum
Beispiel von den Boden- und Witterungsverhéltnissen usw.)
abhingig. Ferner sind Herbizide bekannt, die schon bei der
Behandlung mit einer effektiven herbiziden Dose die zu
schiitzenden Kulturpflanzen schiddigen. Es ist ferner be-
kannt, dass diese toxische Wirkung der Herbizide gegen
Kulturpflanzen durch Anwendung von als Antidote wirksa-
men Verbindungen vermindert werden kann.
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In der HU-PS 165 736 wird vorgeschlagen, zur Vermin-
derung der toxischen Wirkung von Thiolcarbamaten, Harn-
stoffen, und Triazinen 0,0001-30 Gew.-% (bezogen auf die
Menge der Herbizide) N,N-disubstituierte Dichloracetamid-

s Derivate zu verwenden.
In US-PS 3 131 509 werden 1,8-Naphthalindicarbonséu-

1 (I) reundihre Derivate (z. B. Anhydrid, Ester oder Amide) als

Antidot-wirksame Verbindungen vorgeschlagen. Diese Ver-
bindungen werden mit den Herbiziden vermischt verwendet.

10 Die Zielsetzung unserer Erfindung war die Entwicklung
einer solchen Verbindungsgruppe, die zur Verminderung der
schidigenden Einwirkung der phytotoxisch wirkenden Her-
bizide geeignet ist.

Bei den Forschungen nach Verbindungen, die fahig sind,

15 die schiddigende Einwirkung zu vermindern, wurde gefun-
den, dass die phytotoxische Wirkung der verschiedenen Her-
bizide durch die Verbindungen der allgemeinen Formel I be-
trichtlich vermindert und/oder die Toleranz der Pflanzen ge-
geniiber solchen Herbiziden wesentlich erhéht werden kann.

20 Inder obigen Formel I'sind die Substituenten wie oben
angegeben. Die Alkoxygruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise mit 1-4 Kohlenstoffatomen, kann z.B. fiir
Methoxy, Athoxy oder Butoxy stehen. Alkenyloxy mit 2-5
Kohlenstoffatomen bedeutet vorzugsweise Allyloxy.

25 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind vor-
zugsweise in einer Menge von 1-50% (bezogen auf die Men-
ge des Herbizidwirkstoffes) gleichzeitig mit dem Herbizid-
wirkstoff oder vor dessen Anwendung anwendbar.

Die Gesamtmenge des Antidots und des Herbizidwirk-

10 stoffes betrigt gewShnlich — bezogen auf die Gesamtmenge
des Mittels - 10-90%.

Einige typische Verbindungen aus der Gruppe der allge-
meinen Formel I und ihre physikalischen Konstanten sind in
der Tabelle 1 enthalten.

35 Essollte noch erwihnt werden, dass die folgenden Ver-
bindungen neue Verbindungen sind.

Tabelle 1
Serien- n, Z Xt n, X X3 Benennung Physikalische Kon-
zahl stante (Schmp. Sdp.),
°C
1. 1 - 0 1 Amino Amino Oxalsdure-diamid Schmp.: 419 (Zers.)
2. 1 - 0 1 Athoxy Amino Oxalsdure-mono-athyl- Schmp.: 110
esteramid
3. 1 Methylen 0 1  Athoxy Athoxy Malonsiure-didthylester ~ Schmp.: 198-199
4. 1 Athylen 0 1 Amino Amino Succinsdure-diamid Schmp.: 268-270
S. 1 Butylen 0 1 Methoxy Methoxy Adipinsdure-dimethylester Schmp.: 10,3
6. 1 Butylen 0 1  Athoxy Athoxy Adipinsdure-didithylester ~ Sdp.: 239-241
7. 1 Butylen 0 1 Amino Amino Adipinsdure-diamid Schmp.: 223
8. 1 Vinylen 0 1 Methoxy Methoxy Maleinsdure-dimethylester Sdp.: 205
9. 1 Vinylen 0 1 Athoxy Athoxy Maleinsdure-didthylester ~ Sdp.: 225
10. 1 Phenylen 0 1 Hydroxyl Hydroxyl Isophthalsiure Schmp.: 348
11. 1 Phenylen 0 1 Hydroxyl Hydroxyl Terephthalséure Sublimat
12. 1 Phenylen 0 1 Methoxy Methoxy Phthalsiure-dimethylester ~ Sdp.: 283,8
13. 1 Phenylen 0 1 Athoxy Athoxy Phthalsdure-diethylester Sdp.: 298
14. 1 Phenylen 0 1 Butoxy Butoxy Phthalsiure-dibutylester ~ Sdp.: 340
15. 1 Phenylen 0 1 Allyloxy Allyloxy Phthalsdure-diallylester Sdp.: 120-130
16. 1 Endo-methy- 0 1 Hydroxyl Hydroxyl Endo-methylen-tetra- Schmp.: 177-179
len tetrahy- hydro-phthalsiure
dro-phenylen
17. 1 Phenylen 0 1 Amino Amino Isophthalsdure-amid Schmp.: 280
18. 1 Phenylen 0 1 Amino Amino Terephthalsdure-amid Schmp.: 219-220
19. 1 Phenylen 0 1 2,2-dime- 2,2-dime- Phthalsiure-bis-(2,2-dime- Schmp.: 130-132

thyl-1,3-oxa-
zolidinyl

thyl-1,3-oxa-
zolidinyl

thyl-1,3-oxazolidin)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
Serien- 'm, Z Xt a, X? X3 Benennung Physikalische Kon-
zahl stante (Schmp. Sdp.),
°C
20. 1 Phenylen 0 1 2,2-dime- 2,2-dime- Isomaleinsdure-bis-(2,2- Schmp.: 55 (Zers.)
thyl-oxa- thyl-oxa- dimethyl-1,3-oxazolidin)
zolidinyl zolidinyl
21. 1 Phenylen 01 1 2,2-dime- 2,2-dime- Terephthalsiure-bis- Schmp.: 204-207
thyl-oxa- thyl-oxa- (2,2)dimethyl-1,3-oxazoli-
zolidinyl zolydinyl din)
22, 1 Phenylen 0 1 Hydroxyl 2,2-dime- Terephthaloyl-2,2-dime- Schmp.: 318-320
thyl-oxa- thyl-1,3-oxazolidin
zolidinyl
23. 0 Phenylen N 1 - - Phthalsiure-dinitril Schmp.: 137-140
24, 0 Phenylen N 1 - - Terephthalsiure-dinitril - Schmp.: 216-222
25. 1 Phenylen S 1 Amino Amino Isophthalsiure-amid Schmp.: 214
26. 1 Phenylen S 1 Amino Amino Terephthalsdure-dithion- ~ Schmp.: 227
amid
Der iiberwiegende Teil der Dicarbonsduren, diein Tabel- ~ Analyse:
le 1 aufgezihlt wurden, kann durch literaturbekannte Me- berechnet: C 65,04% H 7,28% N 8,43%;
thoden hergestellt werden. gefunden: C 65,02% H 7,14% N 8,73%.

Endo-methylen-tetrahydro-phthalsdure (Verbindung Nr.
16) kann z.B. durch die Reaktion von Maleinsdure und Cy-
clopentadien in einer Ausbeute von 94% hergestellt werden
(Tschechoslowakische Patentschrift Nr. 86 914).

Die Herstellung von Therephthalsdure (Verbindung Nr.
11) wird z.B. in Organic Synthese Coll. Vol. III. 791 be-
schrieben, die Verbindung wird durch Oxydierung von p-
Methyl-acetophenon in einer Ausbeute von 84-88% erhal-
ten.

Isophthalsiure (Verbindung Nr. 11) wird z.B. nach dem
US-PS 2 856 424 durch Oxydierung von metha-Xylol erhal-
ten.

Dicarbonsiure-ester Nr. 3., 5., 6.,8.,9.,12,,13., 14 und
15 konnen durch die Umsetzung des entsprechenden Dicar-
bonsiure-anhydrids mit dem entsprechenden Alkohol herge-
stellt werden (GB-PS 645 218).

Dicarbonsdure-amide Nr. 1., 4., 7., 17 und 18. kénnen
nach dem US-PS 2 8§20 021 durch die Umsetzung von Dicar-
bonsiure-chlorid mit dem entsprechenden Amin erhalten
werden. Analogerweise kdnnen die Thiosdure-amide (Ver-
bindungen Nr. 25, 26) aus den entsprechenden Thiocarbon-
sduren hergestellt werden.

Die Herstellung der neuen Verbindungen Nr. 19, 20, 21,
und 22 wird durch die nachfolgenden Beispiele illustriert.

Beispiel 1
Herstellung von Phthalsdure-bis-N,N-
(2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin)

Zu einer Losung von 10,1 g (0,1 Mol) 2,2-Dimethyl-1,3-
oxazolidin und 80 ml Benzol in einem mit einem Thermome-
ter, Rithrer und Dosierdffnung versehenen 250 ml Kolben
wird unter stindigem Riihren bei 0 °C eine Losung von 4,4 g
(0,11 Mol) Natriumhydroxyd und 15 ml Wasser zugetropft.
Nach Zugabe der Lauge wird zum Gemisch eine Losung von
10,2 g (0,05 Mol) Phthalsdurechlorid und 20 ml Benzol zuge-
geben, damit die Temperatur 6 °C nicht iibersteigt. Das Re-
aktionsgemisch wird bei Raumtemperatur noch 2 Stunden
nachgeriihrt. Am néchstend Tag werden die zwei Phasen ge-
trennt, das Wasser wird aus der Benzolphase mit Natrium-
sulphat entfernt und Benzol wird in Vakuum abdestilliert.
Das zuriickbleibende dicke Ol wird mit Petroldther digeriert
worauf ein kristallines Produkt ausscheidet. Nach Umkri-
stallisieren mit Cyclohexanol schmilzt das Produkt bei
130-132°C.

Das IR-Spektrum entspricht auch der Struktur der Titel-
Verbindung.

25

Beispiel 2
Herstellung von Terephthalsiure-bis-N,N-
(2,2-dimethyl-1,3-oxazolidin)

Zu einer Losung von 10,1 g (0,1 Mol) 2,2-Dimethyl-1,3-
oxazolidin und 80 ml Benzol in einem mit Riihrer, Thermo-
meter und Dosierdffnung versehenen Kolben wird bei 0°C
und stindigem Riihren eine Lésung von 4,4 g (0,11 Mol)

35 Natriumhydroxyd und 15 ml Wasser zugetropft Nach der
Zugabe der Lauge wird zum Gemisch eine Lésung von
10,2 g (0,05 Mol) Terephthalsduredichlorid und 140 ml Ben-
zol so zugetropft, dass die Temperatur nicht iiber 6 °C steigt.
Das Reaktionsgemisch wird noch 2 Stunden geriihrt und

40 man gibt Hexan zu dem Gemisch, worauf das Produkt aus-
scheidet. Das Produkt wird filtriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet.

Schmelzpunkt: 197-201 °C. Nach dem Umkristallisieren

aus absolutem Athanol schmilzt das Produkt bei 207 °C.

30

45 Analyse:
berechnet: C 65,01% H 7,28% N 8,43%;
gefunden: C 64,91% H 7,30% N 8,95%.

Das IR-Spektrum entspricht auch der Struktur der Titel-
Verbindung.
50
Beispiel 3
Herstellung von Terephthaloyl-N-(2,2-dimethyl-
1,3-oxazolidin)

Zu einer Losung von 5,0 g (0,05 Mol) 2,2-Dimethyl-1,2-
55 oxazolidin und 40 ml Benzol gibt man, wie in den obigen
Beispielen, eine Losung von 4,4 g Natriumhydroxyd und
15 ml Wasser und das Gemisch wird mit 10,2 g (0,05 Mol)
Terephthalsiure-dichlorid umgesetzt. Der pH-Wert wird
nach Ablaufen der Reaktion auf 3 eingestellt.

Das Benzol wird abdestilliert, der Riickstand in Aceton
geldst und mit Petroldther ausgefiillt. Die kristalline Sub-
stanz wird filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Schmelzpunkt: 318-320°C.

Die Struktur wird durch IR-Spektrum und Elementar-
65 Analyse nachgewiesen.

60

Analyse:
berechnet: C 62,64% H 6,07% N 5,62%;
gefunden: C 62,05% H 6,00% N 5,85%.



Das erfindungsgemisse Unkrautbekdmpfungsmittel
kann ausser dem herbizid-wirksamen Wirkstoff und der Ver-
bindung der allgemeinen Formel T die in den die Herstellung
der Pestizide beschreibenden Fachbiichern angefiihrten iibli-
chen Hilfsmaterialien, wie inerte Tréger- und Verdiinnungs-
mittel, Tenside, schaumverhindernde Mittel, korrosionsver-
hindernde Mittel, Verklebung verhindernde Mittel usw. ent-
halten.

Das erfindungsgemésse Unkrautbekdmpfungsmittel
kann daher die Form irgendeines iiblichen, zur Formulie-
rung von Pestiziden angewandten Praparates, einnehmen.
Auf diese Weise sind z. B. emulgierbare Konzentrate, benetz-
bare Pulver, Granulate oder Bestdubungsmittel verwendbar.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Unkraut-
bekampfung. Das erfindungsgemdsse Verfahren ist dadurch
gekennzeichnet, dass man das definierte erfindungsgemaésse
Mittel verwendet. Vorzugsweise setzt man eine wirksame
Menge irgendeines Herbizidwirkstoffes und eine als Antidot
wirksame Menge irgendeines Antidots der allgemeinen For-
mel I zusammen oder voneinander getrennt vor oder nach
der Saat ein und es wird zweckmissig als ein mit entspre-
chenden Formulierungshilfsmaterialien hergestelltes Prapa-
rat in den Boden eingefiihrt. Man kann auch die Samen von
Kulturpflanzen vor der Saat mit irgendeinem beschriebenen
Antidot — zweckmassig nach dessen Formulierung — beizen
und dann den Boden vor oder nach der Saat mit dem Herbi-
zidwirkstoff oder mit seiner formulierten Variante behan-
deln.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I kdnnen so
formuliert werden wie die bekannten Herbizide. Unter herbi-
zid-wirksamen Wirkstoffen versteht man hier wirksame
Thiolcarbamate, substituierte Harnstoffe, Chloracetanilide
allein oder ein Gemisch derselben.

Die Herstellung einiger Antidot-Préparate wird in den
Beispielen 4 bis 6 beschrieben.

Beispiel 4
Pulverisiertes Sprithmittel

Wirkstoff: Isophthalsiure (Verbindung Nr. 10)

Ein Gemisch von 70 g Isophthalsiure, 17 g Kaolin, 8 g
amorphe Kieselsdure (Ultrasil), 2,5 g pulverisierte Sulfitlau-
ge wird in einer Luftstrahlmiihle gemahlen, um ein pulveri-
siertes Spriihmittel von 97%igem Schwebevermdgen zu er-
halten. -

Beispiel 5
Emulgierbares Konzentrat

Wirkstoff: Maleinsiure-dimethylester (Verbindung Nr.
8) ,

50 g Maleinsiure-dimethylester, 5 g Emulsogen I 40
Emulgator werden mit Isoforon auf 100 ml verdiinnt und
das Gemisch wurde vor Verwendung mit einer entsprechen-
den Menge Wasser vermischt.

Beispiel 6
Emulgierbares Konzentrat

Wirkstoff: Phthalsdure-dimethylester (Verbindung Nr.
12)

50 g Phthalsiure-dimethylester und 5 g Emulsogen I 40
Emulgator werden mit Xylol auf 100 ml verdiinnt und das
Gemisch wird nach Zugabe einer entsprechenden Menge
Wasser in Form einer Emulsion verwendet.

Im Verlauf dieser Versuche wurde die Phytotoxizitit von
Afalon: N-(3,4-Chlorphenyl)-N’-methoxy-N’-methylharn-
stoff (hergestellt in der Bundesrepublik Deutschland durch
die Firma Hoechst), von Eptam: S-Athyl-N,N-dipropyl-
thiolcarbamat (hergestellt in der Bundesrepublik Deutsch-
land durch die Firma Bayer), von Sencor: 4-Amino-5-(tert.-
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butyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5-on (hergestellt durch die
amerikanische Firma Stauffer Chemical Co.) und von Lasso:
2-Chlor-2,6-difthyl-N-(methoxymethyl)-acetanilid (herge-
stellt durch die amerikanische Firma Monsanto Co.) und die
s Phytotoxizitit der Verbindungen der allgemeinen Formel I
untersucht, ferner wurde auch bestimmt, in welchem Grad
die schidigende Wirkung der oben erwihnten Herbizidwirk-
stoffe durch die Anwendung der in Tabelle 1 angefiihrten
Verbindungen vermindert wird.
10
Beispiel 7

Wihrend dieser Versuche wurde die schidigende Wir-
kung des Afalons auf Sonnenblumen untersucht. Dabei wur-
de parallel untersucht, in welchem Grad die schédigende

1s Wirkung des Afalons durch Anwendung des bekannten An-
tidots N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid beziehungsweise der
Verbindungen der allgemeinen Formel I herabgesetzt wird.

Die Versuche wurden in Parzellen von 10 m? in vierfa-

cher Wiederholung durchgefiihrt. Bei der Behandlung mit je-
20 dem UnKrautvernichtungsmittel wurde Afalon als 50 WP

(benetzbares pulverisiertes Praparat mit 50% Wirkstoffge-

halt), in einer Aufwandmenge von 5 kg/hektar verwendet.

Parallel mit dem Sprithen des Afalons wurden die Antidote

in verschiedenen Dosen als wissrige Suspensionen angewen-
25 det. .

Zur Auswertung des Grades der schidigenden Wirkung
wurden mechanisch unkrautvernichtete Parzellen als Kon-
trolle eingesetzt und es wurden die Griingewichte der von
den behandelten Parzellen abgemihten Sonnenblumen mit

30 dem Griingewicht (betrachtet als 100%) der an den mecha-
nisch unkrautvernichteten Sonnenblumen verglichen. Die
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 angefiibrt.

Tabelle 2
35 ,
Behandlung Aufwandmenge kg/ha
0,5 1,0 2,0
Prozente des Griingewichtes
40 Afalon 41 41 41
Afalon 4+ N,N-Diallyl-2,2-di-
chloracetamid 43 51 57
Afalon + Verbindung Nr. 11 52 67 80
45 Afalon + Verbindung Nr. 15 52 78 87
Afalon + Verbindung Nr. 18 67 78 95
Afalon + Verbindung Nr. 21 68 76 98
Kontrollparzelle mit mechani-
5 Scher Unkrautvernichtung 100 100 100

Die Angaben der Tabelle 2 zeigen klar, dass die schidi-
gende Wirkung der erfindungsgeméssen unkrautvernichten-
den Priparate (Afalon + die Verbindung der allgemeinen

ss Formel I) signifikant geringer ist als diejenige des Afalons an
sich oder als diejenige der Kombination, bestehend aus Afa-
lon und dem bekannten Antidot N,N-Diallyl-2,2-dichloracet-
amid. Bei Verwendung des erfindungsgemdssen Préparates,
beson@ers im Falle der Verbindungen Nr. 21 und 18, war das

60 Griingewicht der Sonnenblumen beinahie dasselbe als das
von der mechanisch unkrautvernichteten Kontrollparzelle
erhaltene Griingewicht.

i Beispiel 8

¢s  Dem vorangehenden Beispiel dhnlich, wurde die Vermin-
derung der Phytotoxizitit des Afalons untersucht, jedoch
mit dem Unterschied, dass die zur Herabsetzung der schidi-
genden Wirkung dienenden Verbindungen nicht als Sprith-
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suspensionen verwendet wurden, sondern die Sonnenblumen
wurden vor der Saat mit diesen Verbindungen gebeizt, und
dann nach der Saat wurde das Afalon 50 WP in einer Aus-
wandmenge von 5 kg/ha als Sprithmittel an den Parzellen
aufgebracht.

Wie dies von den Angaben der Tabelle 3 hervorgeht,
kam bei dieser Behandlungsart die Phytotoxizitéit vermin-
dernde Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I
sogar besser zam Vorschein, und das Griingewicht der von
den behandelten Parzellen abgeméhten Sonnenblumen war
praktisch gleich dem Griingewicht jener Kontrollpflanzen,
bei denen die Unkréuter durch mechanische Behandlung
vernichtet wurden.

Aus den Angaben der Tabelle 4 geht hervor, dass die
Schutzwirkung der Verbindungen der Formel I viel giinsti-
ger ist, als die Schutzwirkung des 1,8 Naphthalsidureanhy-
drids als Antidot, wie auch die Schutzwirkung des N,N-

s Diallyl-2,2-dichloracetamids als Antidot.

Beispiel 10

Die Verminderung der schidigenden Einwirkung des Ep-

tams wurde auch in Beizversuchen untersucht. In diesen Ver-
10 suchen wurden 100 kg Anteile des Saatguts mit Antidot-

Dosen von 0,25 kg, 0,50 kg und 1,0 kg gebeizt, dann wurde
das Saatgut in mit 13 1/ha Aufwandmengen des Unkrautbe-
kdampfungsmittels Eptam 6 E behandelten Parzellen gesit.

Die Versuche wurden in Parzellen von 10 m? in vierfa-

Tabelle 3 15 cher Wiederholung durchgefithrt und die Auswertung wurde
durch Messung des Griingewichtes der abgem&hten Mais-
Behandlung Aufwandmenge, kg/ha pflanzen auf die in den vorangehenden Beispielen beschrie-
0,5 1,0 bene Weise vorgenommen.
Prozente des Griin-
gewichtes 20 Tabelle 5
Afalon 41 41 Behandlung Aufwandmenge, kg/q
. ey . 0,25 0,50 1,00
N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid + Prozente des Griingewichtes
Afalon 62 71
Verbindung Nr. 11 + Afalon 78 95 ' Eptam 4 8 48
Verbindung Nr. 15 4+ Afalon 68 82 1,8-Naphthalsiureanhydrid +
Verbindung Nr. 18 + Afalon 70 98 Eptam 68 70 78
Verbindung Nr. 21 + Afalon & 99 N,N-Diallyl-dichloracetamid +
Kontrollparzelle, mit mechanischer 30 Eptam 65 73 80
Unkrautbekdmpfung 100 100 Verbindung Nr. 16 + Eptam 65 78 82
Verbindung Nr. 19 + Eptam 68 80 95
.. Verbindung Nr. 21 + Eptam 70 82 98
. Beispiel 9
Die Versuche wurden in Parzellen von 10 m? in vierfa- 35 Kontrollparzelle, Unkrautver-
cher Wiederholung unter Anwendung der Mais-Verietit nichtung, mechanisch 100 100 100

«Beke 2705 als Saatgut durchgefiihrt.

Bei den Behandlungen wurde vor der Saat vom Mais in
einer Aufwandmenge von 13 1/ha das fliissige Unkrautver-
nichtungsmittel Eptam 6 E, ferner in einer Aufwandmenge
von 0,5 kg/ha oder 1,0 kg/ha oder 2 kg/ha Antidot enthal-
tende Spriihbriihe in den Parzellen als Tankgemisch aufge-
tragen.

Die Auswertung wurde auch bei diesen Versuchen durch
Vergleich des Griingewichtes der abgeméhten Pflanzen mit
dem Griingewicht der von jenen Parzellen erhaltenen Pflan-
zen durchgefiihrt, bei denen die Unkrautvernichtung mecha-
nisch erfolgte.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 ersichtlich.

Tabelle 4
Behandlung Aufwandmenge, kg/ha
0,5 1,0 2,0
Prozente des Griingewichtes
Eptam 48 48 48
Eptam + 1,8-Naphthalséure-
anhydrid 60 64 70
Eptam 4 N-N-Diallyl-2,2-di-
chloracetamid 69 84 92
Eptam + Verbindung Nr. 16 80 85 93
Eptam + Verbindung Nr. 19 76 88 94
Eptam + Verbindung Nr. 21 77 87 95
Eptam + Verbindung Nr. 23 69 85 94
Kontrollparzelle, Unkrautver-
nichtung mechanisch 100 100 100

Die Angaben der Tabelle 5 weisen darauf hin, dass die
schddigende Wirkung von Eptam durch Beizen mit Verbin-
40 dungen der allgemeinen Formel I praktisch vollkommen eli-
miniert wird.

Beispiel 11
In diesen Versuchen wurde die Mdglichkeit der Vermin-
45 derung der Phytotoxizitit von Sencor durch Anwendung
von 1,8-Naphthalsdureanhydrid oder N-N-Dialyl-2,2-di-
chloracetamid, ferner von den Verbindungen der allgemei-
nen Formel I als Antidot studiert.
Als Testpflanze wurde Soja angewendet. Die Versuche
so wurden in Parzellen von 10 m? in vierfacher Wiederholung
durchgefiihrt. Nach der Saat von Soja wurden 1,5 kg/ha von
Sencor, ferner 1,0 kg/ha bzw. 2,0 kg/ha des Antidots als Sus-
pensionen an den Boden aufgebracht.
Die Auswertung wurde — auf gleiche Weise wie in den
ss vorangehenden Beispielen — durch Messung des Griinge-
wichtes der abgeméhten Sojapflanzen durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6
60
Behandlung Aufwandmenge, kg/ha
1,0 2,0
Prozente des Griin-
gewichtes
% Sencor 17 17
Sencor + 1,8-Naphthalsdure-
anhydrid 41 52



Tabelle 6 (Fortsetzung)

Behandlung Aufwandmenge, kg/ha
1,0 2,0
Prozente des Griin-
gewichtes

Sencor + N,N-Diallyl-2,2-dichlor-

anhydrid 21 26

Sencor + Verbindung Nr. 10 51 66

Sencor + Verbindung Nr. 11 56 68

Sencor + Verbindung Nr. 19 58 81

Kontrollparzelle, Unkrautvernich-

tung mechanisch 100 100

Beispiel 12

Bei diesen Versuchen wurde das Saatgut von Soja mit
den in Tabelle 1 angegebenen Verbindungen, ferner mit 1,8-
Naphthalsdure-anhydrid und N,N-Diallyl-2,2-dichloracet-
amid bei einer Aufwandmenge von 0,25 kg/100 kg und
0,50 kg/100 kg gebeizt und dann nach der Saat die Parzellen
mit einer Spritzbriihe von 1,5 kg/ha Sencor behandelt.

Die Ergebnisse der Versuche wurden — den vorangehen-
den Versuchen dhnlich — durch Messung des Griingewichtes
der abgeméhten Pflanzen ausgewertet.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 7 zusammen-
gestellt.

Tabelle 7
Behandlung Aufwandmenge, kg/q
0,25 0,5
Prozente des Griin-
gewichtes
Sencor 17 17
1,8-Naphthalsdureanhydrid+ Sencor 26 28
N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid +
Sencor 70 82
Verbindung Nr. 10 + Sencor 69 87
Verbindung Nr. 11 + Sencor 68 78
Verbinudung Nr. 19 + Sencor 72 95
Kontrollparzelle, Unkrautvernich-
tung mechanisch 100 100

Aus der Tabelle 7 ist klar ersichtlich, dass mittels einer
Beizbehandlung die schidigende Wirkung von Sencor noch
weiter vermindert und z. B. im Falle der Verbindung Nr. 19
praktisch eliminiert werden kann.
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Beispiel 13
In diesen Versuchen wurde die Verminderung der Phyto-
toxizitdt von Lasso durch Anwendung von N,N-Diallyl-2,2-
dichloracetamid und von Verbindungen der allgemeinen

s Formel I der Tabelle 1 studiert.

100 kg Anteile des Saatguts von Mohrhirse wurden mit
0,25 kg und 0,50 kg des Antidots gebeizt, dann die Parzellen
nach der Saat der Mohrhirse mit einer Aufwandmenge von
4,5 1/ha Lasso 48 EC behandelt.

10 Die Versuche wurden in Parzellen von 10 m? in vierfa-
cher Wiederholung durchgefiihrt und durch Messung des
Griingewichtes der abgeméhten Pflanzen ausgewertet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 dargestelit.

15

Tabelle 8
Behandlung Aufwandmenge, kg/q
0,25 0,50
Prozente des Griin-
20 gewichtes
Lasso 38 38
N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid +
55 Lasso 90 95
Verbindung Nr. 6 + Lasso 95 100
Verbindung Nr. 12 + Lasso 92 100
Verbindung Nr. 25 + Lasso 98 105
40 Kontrollparzelle, Unkrautvernich-
tung mechanisch 100 100

Von den Angaben der Tabelle 8 geht klar hervor, dass
35 die schiddigende Wirkung der bekannten Herbizide (Lasso)
durch Beizen mit den Verbindungen der allgemeinen Formel
I praktisch vollkommen eliminierbar ist und im Falle der
Verbindung Nr. 25 wird sogar das Griingewicht der Pflanzen
(Mohrhirse) von den mechanisch unkrautvernichteten Par-
40 zellen von dem Griingewicht der mit der Verbindung Nr. 25
behandelten Pflanzen (Mohrhirse) libertroffen.
Die Ergebnisse der oben angefiihrten Versuche (Beispiele
7 bis 11 und Tabelle 2 bis 8) weisen eindeutig darauf hin,
dass die schidigende Wirkung der bekannten Herbizide ge-
4s gen Kulturpflanzen durch Anwendung der Dicarbonséure-
Derivate der allgemeinen Formel I wesentlich vermindert
und in manchen Fillen praktisch vollkommen eliminiert
werden kann.
Die Versuche wurden an vier verschiedenen Kulturpflan-
so zen und mit vier verschiedenen Herbizid-Typen durchge-
fithrt und das bedeutet, dass die gute Wirkung des Antidots
der Formel I weitgehend bewiesen wurde. Die Erfindung ist
nicht auf die Beispiele eingeschrénkt.
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